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PAPENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA SINTESIS DE POLIMEROS PROTEGIDOS
CONT®A LA ACCION DE LOS RAYOS ULTRAVIOLETA"™, a favor de la
firma suize CIBA SOCIETE ANONYME, residente en BASILEA (Suizal.

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se ha descubierto que, mediente ligadura de
grupos alquenilicos, se llega a nuevos y valiosos polimeros
protegidos contra la accidn nociva de los rayos ultraviole-
ta, 8i, con eyuda de catalizadores de polimerizacidn, se ha-

5, ce reaccionar 0,1 a 100/%, por lo menos, de un compuesto de

la fdrmula
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15.
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(1)

donde

Uy U, sigifican un dtomo de hidrdgeno, un dtomo
de cloro o un grupo metilico,
N,y 7V, sigificar un dtomo de hidrdgeno o un grupo
metilico y
D significa un grupo elquenilico de peso mole-

cular bejo, ‘
i

¥y 99,9 & 04, por lo menos, de otro compuesto capaz de reacd O

nar con 1os grupos alquenilicof.

Los nuevos polimeros contienen por lo tanto de

0,1 a 1004, por lo menos, de elementos estructurales de un
compuestoAde la férmula (1) y de 99,9 a 04, por lo menos, de

elenentos estructurales de otrm compuesto.polimerizable.

En las materies de partida de la férmula (1), D

significa, por ejemplo, un grupo de la composicidn
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~0Y=CH,),

donde Y representa un grupo metilico o, preferentemente, un
dtomo de hidrdgeno. D puede ser ademds uno de 108 grupos
-CH=CH-CHg 0 -C(C,H;)=CH,. Los grupos metilicos Uy /o ¥,
asi como €l 4tomo de cloro U, pueden hallarse en posicidn
meta o, perticularmente, en poSicidn para, 0 respectivamente
en posicidn orto y para, respecto al enlace con el anillo

triacfnico, por ejemplo de la manera siguiente:

1
(2)
LY
V. /c\
2 N/ 0
U é Ié 0 g CH=CH
2 N,/ e

donde Ul' U2, V:L

Uy ¥ Uy, astf como Vy y 7, pueden ser ignales o diferentes.

y V2 tienen el significado ya expuesio.

A los hidroxifeniltriacinas de la fmmula (1) se
llega por métodos ya de sf conocidos, por ejemplo haciendo
Tetccionar 2',4'-dihidroxifeniltriacinas correspondientes,

en presencia de aminas terciarias y en disolventes orgdniocos



5

10,

15.

20,

254

inertes, con heluros de dcido de la fdrmula

0

AN

(3) Cc—D
/

Haidgeno
0 enhidridos de deid de la férmla

0
b
/
(4) 0
¢—D
]
0

donde D tiene el significad expuesto antes.

Segin la neturaleza de la emina terciaria, Se ob-
tiene directamente el compuesto deseado n el grupd slqueli-
nico D (como ocurre, por ejemplo, con la trietilamina) o bien
Se origina primeramente (por ejemplo, con bases piridfnicas)
un grpo alquilénico de peso molecular bajo, que estd ligado
por una parte al grupo -0-C- ¥ por otra parte a un 4tomo de
nitrdgeno cuaternario, perteneciente a la base respectiva. De
este compuesto emdnico cuaternario puede obtenerse ficilmente,
mediznte tretemiento en hidxdxido aloelino acuoso, el compueS-

to alquenilico.
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Ios compuestos de 2',4'-dihidroxifenil-triacina
que Se hen de hacer reaccionar con 10s heluros de dcido de la
fdrmula (3) o los anhidridos de deido de la fdmula (4) son
conocidos o pueden sintetizerse por métodos ya conocidos, por
ejemplo mediante catalizadores de Friedel-Crafts, a partir
de los correspondientes compuestos de la serie bencénica y
con halogentriacinas apropiadas. Como e jemplos de los compu-
estos de las férmulas (3) y (4) cabe citar los huluros (en par-
ticular, los cloruros) o los anhfdridos del deido acrflico,
del dcido alfa-metilacrilico (deido metacrilico), del dcido
alfa~etilacrilico y del dcido crotdnico.

Segin el invento, los compuestos de la fdrmula
(1) se someten @ la polimerizacidn. Esta puede consistir
en homopolimerizarlos, copolimerizarlos con otros mondmeros
polimerizebles o transformarlos por polimerizecidn de injer-
t0 con polimerizados ya constituidos. Las polimerizaciones
pueder efectuarse en blogue, en solucidn o en emulsidn. Aef,
por ejemplo, los homopolimerizados pueden en general sinte-
tizarse ventajosamente en disolventes orgdnicos inertes,
como el benceno,

Para la copolimerizacidn entran en cucnta 1os cam-
puestos polimerizables usuales que llevan la agrupacidn atd-
mica H20=C: , como 108 ésteres vinflicos de deidos orgdnicos
(por ejemplo, acetato de vinilo, formizto de vinilo, butira-

to de vinilo o benzoato de vinilo), las vinilalquilcetonas,
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los heluros de vinilo (como el eloruro de vinilo o el cloru-
ro de vinilideno), los compuestos de vinilarilo (como el es-
tireno y los estirenoa substituidos), los compuestos de la
serie del 4cido acrilico, como los dsteres de deidos serili-
cos y vlecoholes (por ejemplo, uerilito de etilo, acrilata
de butilo, acrilato de dodecilo), nitrilo de Acido acrilico
0 mmida de doido acrflico y otras amidas substituidas del
doido acrilioo y el 4cido mebacrilico, el deido cloracrilico,
el doido meleico 0 el 4cido fumdrico. Asimismo pueden ubili-
zarse olefinas polimerizebles, como isobutileno, butadienos,
2-cloro-butadienos o compuestos heterociclicos, como N-vinil-
carbazol, Nevinilimidezol, vinilpirrolidona o vinilpiridina;
y tewbidn éteres insaturados, como el dter vinilico o el
éter isobutilvinilico. Para la sintesis de polimerizados
mixtos puede emplearse uno o varios componentes. Pueden sin-
tetizarse polimerizados mixtos binarios, terciarios o de
estructure todavia mde complicada. Le copolimerizacio'n
puede efectuarse en bloque, en solucidn 0 en emlsidn, y
pueden emplearse al mismo tiempo loscatalizadores de polime-
rizacidn ususles, como perdxidos orgdnicos o inorgdnicos o
también catalizadores azoicos o mezcles.

Se obtienen veliosos polimerizados si se some-

ten & la polimerizacidn mixta en emulsidn:

a) compueatos mondmeros de la f£ormula (1), conformes &

este invento, con
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b) dsteres de dcidos polimerizsbles, sin capacidad de

gbsoreidn de los rayos ultravioleta, y
¢) unz pequefia centidad de un deido libre polimerizable.

En calidad de ésteres de 4cidos polimerizebles
(o) entran preferentemente en consideracidn los ésteres al-

quilicos de los fcidos de la fdrmuls

(5) e e (e-1T = (i emres g8

HOC — C& 0000} H
donde
m py g Significan cada una un mimero entero por

valor de 2 a lo sumo,

0 sea del dcido acrilico (m =1; g=1), del deido crotdnico
(m=1; p=l; q=2), del doido metacrilico (m=l; p=2; q=2) o del
deido fumdrico (m=2). En celidad de deidos libres (c¢) que
pueden emplesrse para este fin, cabe citar tembidn el decido
metacrflico y, en primer término, el deido acrilico.

Ademds de los monomeros &), b) y o) pueden incor-
porarse todavia a estos polimerizedos mixtos d) 1os de
otra composicidn que contienen uno o mds enlaces carbono-
carbono insaturados etilénicamente, de preferencia 108 que

-

llevan la agrupacidn atémica H_0=C

,0=0_» como los dsteres vini-
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licos de deidos orgdnicos (por ejemplo, dster vinilico de deido
formico, de deido acético, de deido butirico o de Jeido bene
zolco), las vinilelquilcetonas, los haluros de vinilo (como
el cloruro de vinilo o el cloruro de vinilideno), las amidas

5. de 4eido acrilico o de dcido mebacrilico, los derivados del
doido cloroacrflico y, en particular, el nitrilo de doido
acrilico o el estireno.

La proporeidn cuantitativa de los diversos compo-
nentes de la composicidn indicada en &) hasta ¢) o bien a)

10. hasta d) puede variar dentro de amplios limites. La cantidad
del componente a) se determina fundsmentalmente segin la in-
tensidad que se desea en la accidn antiactinica. En general
estd indicado un contenido de 1 2 60% del componente a). EL
contenido de decido libre ¢) debe Ser por 1o menos del 1% y

15. por 10 general no debe sobrepasar el 10%.

Por 1o demds, tales polimerizaciones de emulsidn
pueden efectuarse de manera usual, ya de si conocida, y con
gyuda de emulgentes y catalizadores conocidos.

Gomo materiass de partida para la polimerizacidn

20, de injerto entren en cuenta todos los polimeros aseqibles a
esta reaccidn, pem en particular los polialquilenos como el
polietileno. Por otra parte, la polimerizacidn de injerto
con estos polimeros y los compuestos triacfnicos de 1a fdr-
mala (1) puede efectuarse tambidn con los catalizadores de

25, fomacidn radicdlica usuales y de manera ya de si conocida.
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En genersl, se actua muy ventajossmente con disolventes orgé-
nicos inertes., Mediante la polimerizacidn de injerto, las
hidroxifeniltriacinas de la férmula (1) pueden implantarse
tambidn en la superficie de los polimerizados.

Como ya se ha dicho, el contenido de compuestos
de 1z fémmula (1) en los polimerizados puede Ser de 0,1 &
100% y ajustarse dentro de estos limites = la eventual fina-
lided de empleo. Segin ®i en la polimerizacidn ha de sinteti-
zarse un producto destinado directamente & un deterninado fin,
por ejemplo un polimerizade gue huya de servir para prepurar
cuerpos moldeadosg, o si ha de obitencrse un agente protector
propiamente dicho, gue haya de incorporarse a una masa y pro-
teger éstu comt ra la irradiacidn ultravioleta, Se necesita
un contenido menor o mayor de componentes de polimerizacidn
de la férmula (1).

Siempre que los polimerizados finsles derivados
de los compu:stos de la férmula (1) hayan de emplearse para
proteger materiales orgdnicos contra la accidn nociva del
calor, el aire, y, en particular, la irradiacidn ultraviolets,
pueden distinguirse fundamentalmente tres tipos distintos de

empleo, que cabe de realizar por separado o en combinacidh:

A, Se incorpora el agente estabilizador a un substrato, mn
é. fin de proteger este substrato del ataque actinico de la
irradiacidn ultravioleta, 1o que evita la alteracidn de una

o mds propiedades fisicas, como por ejemplo decoloracidn, vae
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riacidn de la resistencia al desgarro, fragilizacidn, etc. y
/o reacciones quimicas suscitadas por los rayos ultravioleta,
como por ejemplo procesod de oxidacidn. La incorporacidn
pusde hacerse antes de la preparacidn del substrato o duw-
ramte ella, o tembién ulteriommente mediante un procedimianto
apropiado, por ejemplo medisnte un proceso de fijacidn

semejante a un proceso tintdreo.

B. Se incorpora el agente entisctinico a un substrato,
pare proteger una 0 varias otras materias incorporades al
substrato, como por ejemplo colorsntes, aprestantes, etc.,

con lo que puede producirse al mismo tiempo la proteccidh

del substrato mencionads en A.

C. ©Se incorpora ol agente sntiactinico a una “capa filtren-
te, con el fin de proteger del atague de los rayos uliravio-
leta un substrato situado directamente debajo, o tembién a
cierta distancia (en un escaparate, por ejemplo), pudiendo la
capa filtrante ser sdlida (pelfcula, 1émina, apresto) o semi-
8d1ide (creme, aceite, cera),

El procedimiento para proteger materiales orgini-
cos contra la accidn nociva del celor, el aire y, en particu-
lar, la irrediacidn ultravioleta se oaracteriza, por 1o tan-
to, por incorporerse al propic materiel orgénico que se ha
de proteger 0 a un substrato que contenga este material, o

& una capa de filtro situada sobre el material que se ha de
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proteger, o por fijarse a estos materieles, polimerizados de

hidroxifenil~l, 3, 5-triacines de la férmula (1).

En calidad de materiales orgénicos que pueden

protegerse cabe mencionar, a t{tulo de ejemplo :

a)

Materiales textiles muy en genersl, que pueden
hellerse en cualquier forma, por ejemplo de fibras,
hilos, hilaza, tejldos y génerds de punto o fieltro,
y todos los articulos hechos con ellos; tales mate-
riales textiles pueden estar constituidos por ma-
terias naturales de origen enimal, como la lena y
la sela, o de origen vegetal, como las materias ce-
luldsicas derivadas del algoddn, del céfiamo, del
lino, del lienzo, del yute y del ramio; por ma-
terias semisintéticas, como la celulosa degenerada,
por ejemplo la seda artificial y las viscosas, ocon
inclugidn de le lema celuldeica, o por meterias
sintéticas obtenibles por polimerizacidn simple o
mixta, por ejemplo poliacrilonitrilo, cloruro de
polivinilo o polioclefinas como el polietileno y el
polipropileno, 0 por policondensacidn, oamo 1os po-
liésteres y, sobre todo, las poliamidas. E8 conve-
niente, en el caso de las materias semigintdticas,
efladir ya el agente protector & una mesa para hilar,
Por ejemplo & una maga para hilar de viscosa o de

acetilcelulosa (con inclusidn del triscetato de cew

lulose), y, en el caso de la9 mesas destinadss &
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preparar fibras totalmente sintéticas, como sufiones
de poliamida 0 masas para hilar de poliacrilonitrilo,
incluir el agente protector en dstes antes, durante

o despuéds de la policondensacidn o, respectiveamente,

polimerizacidn.

b) Materiss fibrosas ide otra clase, que no Sean Zeneros

c)

d)

tectiles y que pueiden Ser de origen animal, como plu-
mas, pelos y también pieles y cueros en verde, 1o
mismo que el cuero obtenido de estos Ultimos por adobo
naturel o quimico y los articulos hechos con ellos;
les de origen vegetal, camo paja, maders, pasta de
madera o materias fibrosas constituidas por fibras
aglomeradas, como papel, cartdn o madera prensada, y
asimismo los meteriales hechos con estos dltimos; y
tambidn las pasta de ‘pap'el que sirven para fabricar

dste (por ejemplo, pastes para la mdquine holeandesa).

Ios agentes de revestimiento y apresto para los
séneros textiles y ol papel, por ejemplo los he-
chos a base de almiddn o caseina o 10s hechos &
bage de resina artifieial, como los de acetato de

vinilo o de derivedos del dcido acrilico.

Barnices y pelfculas de diversa composicidn, por
ejemplo loc de acetilcelulosa, propionato de ce-

lulosa, butirato de celmlosa y mezclas de celulosg,
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como acetato y butirato de celuloea o acetato y

propionato de celunlosa; 1los de nitrocelulosa, ace-
tato de vinilo, cloruro de polivinilo, cloruro ds
polivinilideno, copolimeros de cloruro de vinilo

y cloruro de vinilideno, barices alquidicos, polie-
tileno, polipropileno, poliamidas, poliacrilonitri-
1o, poliédster, etc. Otro empleo para las hidroxife=
nil-l, 3, 5-triacinas es la incorporacidn & los mate-
riales para embalaje y, en particular, a las c¢ono-
cidas hojas transparentes de celulosa regenerada
(viscosa) o acetilcelulose. Bn este caso es con-
veniente, por lo general, afiadir el agente protec-

tor a la mase con que 8e fabricen estas hojas.

Resinag natureles o artificiales, por ejemplo re-
sinas epdxidas, resinus poliestéricas, resinas
vinflices, resinus poliestirdnicas, resinss slouf-
dicas, resinas aldehidicas como los productos de
condensacidn de fenol, ures o melamina con for
maldehido, poliuretenos y asimismo las emulsiones
de resinas artificiales (por ejemplo, emlsiones

de aceite-en-agna o de agnéwenw-aceite). En este
caso, el agente protector puede sfiadirse convenien-
temente antes de la polimerizacidn, poliadicidn

o respectivamente policondensecidn 0 dursnte ellus

Materias hidrdfobas que contienen aceites, grases
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0 ceras, como velas, ceres para el suelo, encdus-
ticos para el suelo u otros para la madera, lus-
tres para mucbles y, en particular, los destina-

dos a tratar superficies de madera claras, eventu-

5e almente blanqueadas.

g) MNMateriales naturales del tipo del caucho, como el
csucho, la bdlata y la gutepercha, o materiales
sintébicos vulcanizables, como el policloropreno,

- los polisulfuros olefinicos, el polibutadieno o los

copolimeros de butadieno y estireno (por ejemplo,

Buna S) o de butadieno y acrilonitrilo (por ejem-

plo, Buna N), que también pueden contener ademds

materias de relleno, pigmentos aceleradores de la

N vulcanizacidn, etc., y en los que la adicidn de

> las hidroxifenil-l,3,5~triacinas retarda el en-
vejecimiento y por tanto impide la alteracidn de

las propiedades de plesticidad y la fragilizacidn.

h) Preparados cosméticos, como perfumes, jabones y
20, aditivos para el baifo teilidos y sin teiiir, cre-
mas para la piel y para el rostro, polvos, repe=-
lentes y, en particular, aceites y cremas antiso-

lares.

Se comprende que estos polimeros son aptos co-

25, mo agentes protectores no s6lo para los materiales sin te-
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fiir, sino tembién pare los tefiidos o pigmentados. Tn este

cago la proteccidn se extiende también a 1los coloremtes, por

1o cual en muchas ocasiones Se logra una mejora muy evidente

de la solidez a la luz. En ciertas circunsbancias cabe com-

binar entre si el tratemiento con el agente protector y el

proceso de tinte o pigmentacidn.

Siempre que los materisles que acaban de reSefiar-

se Sean polimerizados de compuestos alquenilicos, cabe Befia-

lar una vez mds que 108 productos de lo fdrmulu (1) pueden

en este caso incluirse en log productos con la polimerizacidn,

en lugar de incorperar los polimerizados listos.

Segin la naturaleza del muterisl que Se haya de

tratar, los requerimientos de actividad y duracidn y otras

circunstencias, pueden veriar dentro de amplios limites las

cantidades del agente de estabilizacio’n, ¥ en particular del

agente antiactinico, que se han de incorporar a los respec-

tivos meteriales; por ejemplo, la cantidad puede elegirse

tal que el material gque se ha de proteger contengs finslmen-

te alrededor de 0,01 a 604, y preferentemente 0,1 a 2, del

compuesto de la fdrmula (1) incorporado como componente po-

. L.
limérico.

Los polimeros de los compuestos de la férmula

(1) se Cistinguen, como agentes protectores contra la irradia-

cidn ultravioleta, sobre t0do por las propiedades siguientes:

1.

Medisnte la constitucidn polime'rica 8¢ reduce la
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tendencia, que por 10 demds es inherente a los aditivos de
es’cabilizacidn, de Separarse por cristalizacidn con el curso
del tiempo en el mbstrato que se ha de proteger o inclu-

so de rezumar de é1l, dos propiedades gue conducen & un de-
bilitemiento mecdnico de 108 materisles orgdnicos que Se

han de proteger.

2, Los homopolimerizados de los compuestos de la
férmule (1) o los copolimerizados con gran porcentaje de
tales compuestos (alrededor de 5 a &%) son aptos como adi-
tivos de estabilizacion de meteriales orgdnicos para los que
nomalmente es dificil hallar =ditivos de estabilizacidn com-
patibles.

Dado que los compuestos de la fdrmula (1) que
sirven de materiams de partida en el procedimiento aqui ex-
puesto son nuevos, a cont inuacidn se presentan algunus rece-
tas de preparacidn para tales compuestos. Fn las recetas de
preperacidn y en 1los ejemplos que Sigwen, les pertes signi-
ficen, en tento no se indique otra cosa, partes en peso, ¥

los porcentajes, porcentajes en peso.

Recetas de preparacidn para compuestos de la fémaula (1).

A, Se disuelven en caliente, en 5% partes de ben-
ceno seco, 15 partes de 2,4-di-(2',4'-dimetil-fenil)-6-(2%, 41
dihidroxi-fenil)-l, 3, 5-triacina (preperada mediaante reaccidn

de Friedel-Crafts, por dos veces, entre 1 mol de cloruro de
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triciendgeno y
a) 2 moles de 1,3-dimetilbenceno en m-xileno y
b) 1 mol de resorcina en nitrobenceno,

en amnbos caso8 en presencia de cloruro de aluminio) y a esta
solucidn se afladen 1/100 partes de tiodifenilamina y 5,95 partes
de piridina. Agitando y en caliente, fe instilsn despacio

3,4 partes de clomro de dcido aerilico, disueltas en 40

partes de benceno seco, y terminada la instilacidn se mantie-
ne todavia la mezcla media hora a 707 C. Se separa por filtra-
cidn, en caliente, ol precipitado sedimentado, se le lave

con benceno y Se le Seca. Se obtienen 15,2 partes de produc-

t0, de punto de fusidn 196 a 1982 C y de la fénmla

HG 20 OH

N N 0
; f I G = o
o O e CH e OH e > c1

Este producto se disuelve en azua formando una

solucidn coloidal.
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15 partes del producto de la férmula (6) se di-
suelven mediante agitacidn intensa en 2.000 partes de agua
¥ luego se agregm a la solucidn 26 partes de NaOH 2-n. Al
ca2bo de media hora de agitacidn, se separa por succidn, se
lave bien con un poco de dcide clorhidrico diluido y con ama
¥y se seca. Ye obtienen 11 partes de producto bruto, que se
purifican mediente &se recristalizaciones en acetona (carbdn
enimel); punto de fusidn: 151 a 1532 C, Bl producto corres-

ponde a la formule

Clig

(7) CH

HC //C\N OH

3 N 0
[ [ .
H,O c\\\\N/o 0O—C—CH=CH, -
B. Se procede tal vomo Se ha indicad en A, per en

lugar de piridina se agregem 8,4 paertes de trietilamina y se
emplean 3,8 partes de oloruro de dcido acrilico. Se filtra
todavia en caliente para separar del clorhidrato de trietila-
mina precipitado y se extrae luego el disolvente por comple-
$0 en el eveporador giratorio. El residuoc se recristaliza por

dos veced en 35 a P partes de acetona, con adicidn de carbdn
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activo. Se obtienen 12 partes del producto de la fdrmula (7),
que funde a 154-155¢ C.
Si se reemplaze el ciomro de dcido acrilico por
la cantidad equivalente de anhidrido de dcido ucrflico, se
5. obtiene ignalmente, procediendo de menera andloga, el com-

puesto de la fdrmula (7).

C. Se disuelven & 702 G, en 300 volumenes de benceno
seco, 18,15 partes de 2-(4'-clorofenil)-4-(2"4*-dimetilfenil)
1. 6~(20'  4¥'_gihidroxifenil)-l,3,5-triacina. Se afiaden 4,77
partes de trietilemina y 1/100 parte de tiofenilamina y
luego se instila, agitendo, una solucidn de 4,1 partes de clo-
muro de deido aerflico en 60 voldmenes de benceno seco. Segui-
demente Se mentiene la solucidn a 70 C darante media hora
15. todavie, se la enfria hasta la temperatura embiente y, por
succidn, se la separa del clorhidrato de trietilemina. Del
filtrodo Se extrae en vacio el disolvente. Se obtienen 17,4

partes (84/% de la teorfa) del compuesto de la fémula

CHg
20.

(8) CHyg

N N 0

l Il
¢ ¢ -
cL-<i:::>P_ Sy A 0—C—CH=CH,

25.
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Punto de fusidn: 117 a 119¢ ¢ (despuds de recris-
telizacidn en ciclohexeno).

026H2005N301 calculado: C 68,2 H 4,4 N 9,2
hallado: € 68,0 H 4,4 N 9,1

lembda . = 340 milimicras (épsilon =21400)
lambde = 415 milimicres (épsilon =2800)

D. Se suspenden a 700 C, en 200 volumenes de ben-
cono seco, 3,5 partes de 2,4-difenileg-(2',4'-dihidroxifenil)
-1,3,5-triacina. Se afiaden 1,085 partes de trietilamina y
1/100 parte de tiodifenilo y luego se instila, agitando,

una solucidn de 0,935 partes de cloruro de deid acrilico

en 10 volimenes de bencend Seco. A continuecidn se agita

8 752 C durente media hora todavia. Se deja enfriar hasta

la temperatura ambiente, e separa la solucidn, por suceidn,
del clorhidrato de trietilamina precipitado y se extras del
filtrado, en vacio, el disolvente. Se obtienen 4 partes (984

de 1la teoria) del compuesto de la frmula

(9)

N 0
VSN
- C—CH=
©____ Ny 0 C—CH0H,



5

1C.

15.

Punto de fusidn: 161 a 1632 C (de@puds de recris-

talizacidn en acetato de etilo).

Ca4lhy P23
calenlade: C 72,9 H 4,33 N 10,63
hallado: C 72,76 H 4,43 N 10,55 .

lemde .. = 343 milimicras (épailon = 20800)
E. Se suspenden & 702 C, en 200 volumenss de ben-
ceno Seco, 7 partes de 2, 4--di-(4'-QlOI‘Ofenil)-6—(2",4-“-di-
hidroxifenil)~l, 3, 5-triscine. Se safiaden 1,73 partes de
trietilamina y 1/100 parte de tiodifenilamina y luego, agi-
teando, ®e lnstile une solncidn de 1,6 partes de cloruro de
deido mcrilico en 20 volumenes de benceno seco. A continua-~
cidn se agite a 652 C durante media hora todavia. Luegp

se deja enfrier hasta la temperatura embiente y se separa

la solucidn, por succidn, del clorhidreto de trietilemina
precipitado. Se evapora el filtrado en vacio, hasta sequedad,
y se obtienen como residuo 6,6 partes (83% de la teoria) del
compuesto de la férmuls
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Cl

5. (10)

G oH
2" 0

N
__< :}-—— (I) ll} o !'l} CH=CH

10. Punto de fusidn: 201 a 2022 ¢ (después de recris-
talizacidn en tolueno).
N :
caloulado: C 62,1 H 3,3 N 9,0
15 hallacb; Cc 62,0 H 3,2 N 9,0
lembda, .. = 340 milimicres fépsilon =27600)
lembday . = 420 milimicras (épsilon =2600).
F. Se dlsuelven & 702 G, en 25 volumenes de benceno

20,  Heco, 15 partes de 2,4wdi-(2',4'-dimetil-fenil)-6-(2", 4*=di~
hidroxi-fenil)-l, 3, 5~-triacine y 4 partes de trietilamina,
con adicidn de une pequedia pizca de tiodifenilamina. Luego
se instilen, en el curse de 20 minutos, 4,15 partes de clo-
ruro de dcido metaerilico, a 70° C, y a continuacidn se ca-
lienta en ligero reflmjo durante 1 hore todavia. Despuds de

25, reposo, darante la noche, se separa la solucidn, por Succidn:,

del clorhidrato de trietilamina precipitado. Se evapora el
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filtrado en vacio, hasta Sequedad, y Se obtienen 12,6 partes

(71,7#4 de la teoria) del compuesto de la formla

(11) CH

T ¢ o
H,C _é_c c ‘%_}_o_c—camg
Ny

Punto de fusidn: 122,52 C (despuds de recristeli-

zacidn en ciclohexano).

Cogtar®
celeulado: C 74,8 H 58 N 9,0
hallade: © 74,7 H 58 N 9,0.

EJENPLO 1

Agitend® y con imtroduceidn de nitrdgeno, se celien-
tan a 752 C 5 partes del compueste de la fdrmule (7) en 15
partea de bencem y Se polimeriza la mezcla por adicidn de
0,1 parte de nitrilo de dcido azo-bis-isobutirico, disuelta

en 5 pertes de bencemo. La polimerizecidn queds terminada
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al cabo de 6 horas. Se precipita con éter el polimerizado,
Se le separa por succidn, se le lava con éter y se le seca.
Este polimerizado se reblandece a 170-185¢ C, Es soluble en

cloruro de metileno.

Con introduccidn de nitrdgeno y agitacidn, se
calientan a 702 C 15,8 partes de estireno, 4 partes de acri-
lato de n-butilo y 0,2 partes del compuesto de la fdrmla
(7) en 42 partes de benceno y Se polimeriza el conjunto por
adicidn de 0,4 pertes de nitrilo de dcido azo-bis-isobutiri-
co disueltas en 4 partes de benceno. La polimerizacidn que-
da terminade @l cabo de 24 horas. Después de extendida so-
bre una pleca de vidrio, la solucidn forma una pelfeula lim-
pida e incolora, que cbsorbe la luz ultravioleta hasta unes

350 nmilimicras.

EJEMPLO 3

Si se polimerizen, de la menera que Se ha desw
crito en el ejemplo 2, 19,6 partes de estireno, 5,6 partes
de acrilato de n-butilo y 2,8 partes del compuesto de la fdr.
mula (7) en 58,8 partes de benceno, por adicidn de 0,56 partes
de nitrilo de deido azo-biswisobutirico disueltas en 5,6 par-

tes de benceno, Se obbtiene una solucidn que, después de ex-
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tendida sobre una placa de vidrio, forma une pelicule ema-
rillenta limpida, que absorbe la luz ultraviolets hasta unas

350 milimicras.

EJENPLO 4

8,5 partes de metacrilato de estearilo y 1,5
partes de compuesto de la fdmula (7) se polimerizan en
11 pertes de benceno por adicidn de 0,2 partes de nitrilo
de dcido azo-bis-isobutirico, a 859 C. AL cebo de 6 horas
Se obtiene una solucidn viscosa, que, despuéds de extendida
sobre una placa de vidrio, fomma una pelfcula ddbilmente
amarillenta, limpida y gue absorbe la luz ultravioleta.

Por el mismo procedimiento .ueden polimerizarse
8 partes de metacrilato de estearilo y 2 partes del compues-
to de la fdrmula (7).

EJEMPLO 5

Se calienta a 802 C, con agitacidn e introduceidn
de nitrdgeno, una solucién de 17,5 partes de estiremo, 17,5
partes de metacrilato de n-butilo, 10 partes del compuesto
de la férmule (7) y 5 partes de deido metacrilico em 52 par-
tes de 1,2-dicloroetano. Despuds de afiadir una solucidn de
0,38 partes de nitrilo de dcido azo-bis-isobut{rico en 5 par-

tes de 1,2-dicloroetano, Se inicia la polimerizacidn. AL ca-
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bo de 20 minutos se afiaden 0,38 partes de nitrilo de dcido
azo-big-isobutfrico, disueltas en 5 partes de 1,2-dicloroeta-
no, y &l cabo de 2 horas més se agregean 0,25 partes de pe-
rdxido de benzoilo. La polimerizacidn queda terminada despuéds
de unas 18 horas.

72 partes del polimerizado de solucidn obtenido
Se agitan con una solucidn de 3,8 partes de sulfato de lau-
rilo sddico en 15 partes de agre y Se homogeneizen gradual-
mente con 95 partes de agis, mientres se ajuste con amoniaco
acuoso concentrad & un py entre 7,5 y 8,2. Después de la
filtracidn se obtiene una dispersidn finemente dividida, con
un contenido Seco de resine del 22/

Esta emulsidn es miscible con solucidn acuosa de
gelatina y, después de Secado al aire, fome con la gelati-
na una pelicula limpide e incolora, que absorbe la luz ultra-

violeta hasta unas 350 milimicrasg.

EJENPLO 6

In el avmario celentador, Se polimerizsn previa
mente dursnte 2 dfas, a 602 C, 25 g de estireno destilado
pusstos en un frasco cerrado. Luego Se afiaden, agitando despa-
cio, 0,05 g del compuesto de la f£drmula (7) y 0,025 g de pe-
rdxido de benzoilo. A continmacidn Se vierte la mezcla en
un molde en forme de sillar y se la mantiene & 70? C duran-

te 1 dfe. Despuds de solidificada y enfriada la masa, Se
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quiebra el molde. Bl bloque asi obtenido se comprime a con-
tinuacidn en una prese hidrdulica, a temperatura de 138¢ C y
con presidn de 190 kg/em?, para formar una placa de 1 mm do
espesor. Las placas de poliestireno asi preparadas son imper-
meables a la luz ultravicleta en la zona de las 280 a las

380 milimicras y completamente incoloras. En la exposicidn

en el fadedmetro puede observerse una evidente mejora de la
estebilided a la luz, por cuanto dichas placas de polliestire-
no no presentan indicio ninguno de emerillen en después de
200 horas de exposicidn, mientres que las places que no con-
tienen el citado compuesto de la frmula (7) estdn emarillen-

tag,

EJEMPLO 7

A partir de 5 partes del compuesto de la frmu-
la (9) se obtiene, por el procedimiento que se ha descrito
en el ejemplo 1, un polimerizado que Se reblendece a 205-210°

C.

EJEMPLO 8

A partir de 5 partes del compuesto de la férmula
(8) se obtiene, por el procedimiento que Se ha deserito en

el ejemplo 1, un polimerizado que e reblendece a 225-235% C.
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EJELPLO 9

A partir de 5 partes del compuesto de la férmula
(10) en 64 partes de benceno, se obtiene, por el procedimiento

que se ha descrito en el ejemplo 1, un polimerizado que fe

Ieblandece a 225.230¢ ¢,

EJEMPLO 10

Con introduccidn de nitrdgeno y agitacidn, se ca-
lienten a 752 C, en 3 partes de bencemp, 6 partes de meta-
crilato de metilo y 5 partes del compuesto de la fdrmula (7)
¥y se polimerize el conjunto por adicidn de 0,2 partes de ni-
trilo de 4ocido azo~bis-isobutirico disueltas en 10 partes de
benceno. Al csbo de 6 horas se enfrie la solucidn, se preci-
pita con éter el copolimerizado, Se le separa por succidn, Se
le lave con éter y se le seca. Bste copolimerizado Se reblen-

dece entre 155 y 1652 C,

EJENPLO 11

Si se polimerizan a 75° C 6 partes de estireno y
5 partes del compuesto de la fdrmula (7) en % partes de ben-
ceno, por medio de 0,3 partes de nitrilo de 4cido azo-bis-
isobutirico disueltas en 15 partes de benceno, se obtiene,
al cabo de 10 horas, la solucidn de un copolimerizado, gue

se precipita con mebtenol, Se separa por succidn, se lava con
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metanol y Se Seca. Este copolimero se reblandece & 135-140¢ (.,

EJAMPLO 12

5 partes de metacrilato de n-butilo y 5 partes
del compuesto de la férmula (7) Se calientan a 752 C en 0
partes de benceno y se polimerizen por adicidn de 0,2 paries
de nitrilo de dcido azo-bis-isobtutirico disueltas en 5 paries
de benceno. Al cabo de 10 horas se destila el disolvente en

vacfo. E1 copolimerizado se reblandece a 90-100° C.

EJELPLO 13

Sa disuelven 5 pertes de polietileno (ALKATHENE
WNG-14) en 45 pertes de ciclohexano por calentamiento a 80¢ ¢,
con agitacidn e introduceidn de nitrdgeno. Despuds del enfria-
miento hasta 602 ¢, se trata la solucidn con 0,06 partes de
perdxido de lemroilo, disueltas en 5 partes de ciclohexano.
A los 10 minutos se afiade 1 parte del compuesto de la férmula
(8). Se aumente la temperatura haesta 802 C y se mentiene la
mezcle & 802 C durente 4 horss. De la solucidn celiente Se
precipita la resina por vertimiento en 200 partes de acetona,
8¢ sepere la resina por succidn, se la lava con acetona y
se la seca. Despuds de repetir por tres veces la precipitacidn
en mezela de cidohexano-acetona, se reprecipita el polime-
rizado de injerto tres veces de 9% partes de xileno cada vez,

por medio de 90 partes de dioxano, Se le Separa por Succidn
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a 502 C, se le lava primeremente con dioxano y luego con
acetona y Se le seca. e obtiene un polietileno injertado,
sbsorbente de la luz ultravioleta, que contiene 8, del
compuesto de la férmula (8). Andlisis; hallado: N, 0,67.

El hecho de que Se haya producido agui une polime-
rizacidn por injerto del compuesto de lu fdrmuls (8) puede
demo st rarse mediante el siguiente ensayo compsrativo:

Se polimeriza 1 parte del ¢compuesto de la férmmula
(8) en 45 partes de ciclohexsno, a 802 C, con agitacidn, e
introduceidn de nitrdgeno, por medio de 0,06 partes de perdxi-
do de benzoilo disueltas en 10 partes de ciclohexeno. A1
cabo de 4 horas se trata la mezcla con 5 partes de polietile-
no y se prosigme la agitacidn a 802 C hasta que el polietile-
no se ha disuelto. De la solucidn caliente se precipita la
resina por vertimiento en 200 partes de acetona, se sSepara
la resina por succidn, se la lava con acetona, Se 1o Seca y
8e la reprecipita por dos veces de % partes de xileno cada
vez, por medio de 90 partes de dioxanc; luego Se la separa
por succidn a 502 C, se la lava con dioxano y a continuacion
con éter y se la seca. El polietileno obtenido no absorbe
la luz ultravioleta y no contiene el compuesto de la fbrmla

(8) comdp mondmero ni como homopolimero.

EJEMPLO 14

Se disuelven en 45 partes de ciclohexeno 5 partes
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de polietileno mediente calentamiento a 80¢ G, con agitacidn
e introduccidn de nitrdgenc. Despuds del enfriemiento hasta
700 C, ®me trata esta solueidn con 0,02 partes de perdxido

de lauroilo, disueltas en 5 partes de ciclohexanu. .l cabo
de 7 horas, se afiaden 0,5 partes del compuesto de la fdrmu-
la (8). Se aumenta la temperatura hasta 852 C y se mantiene
la mezcla durante 8 horas a esta temperatura. De la 8olu-
cidn caliente Se precipita la resina por vertimiento en 200
partes de acetona; Se Separa la redina por succidn, e la le-
va con ucebona, se la seca y se la reprecipita dos veces de
90 partes de xileno cada vez, por medio de 90 partes de dio-
xano; Se 1a vuelve a separar por succidn a 50¢ C, se la la-
va con dioxano y luegp con acetona y se la seca. Se obtiene
un polietileno injertado que absorbe la luz ultravioleta y
que contiene 474 del compuesto de la fémula (8).

fndlieis: hallado: N, O,35.

EJEHNPLO 15

Se disuelven en 45 partes de benceno 5 partes de
polietileno y 2 partes del compuesto de la fdrmula (7) medien-
te calentemiento a 702 C, con agltacidn e introduccidn de
nitrdgenc. Despuds de efiadir una solucidn de 0,12 partes de
perdxido de benzoilo en 5 partes de benceno, Se aumenta la
tamperatura hasta 852 C. Al cabo de 12 horas se precipita de

la solucidn caliente la resine, por vertimiento en 200 partes
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de dioxano, Se separa la redina por succidn, se la lava con
dioxano, se la seca y se la reprecipita dos veces de 90 partes
de xileno cada vez, por medio de 90 partes de dioxeno; se
vuelve a Separar por succidn a 502 €, se lava con dioxano g
luego con scetona y se seca. Se obtiene un polietileno injer-
tado que @bsorbe la luz ultravioleta y que forma una peliou-
1z 1{mpida, ddvilmente emarillenta.

8i se realiza la polimerizacidn por injerto de la
manera que Se ha indicado con 2 partes del compuesto de la
férmula (11), se obtiene igialmente un polimerizado que absor.

be la luz ultravioleta.

EJEMPLOC ls.

10 partes de acrilonitrilo, 37 partes ds acrila-
to de n-butilo, 2 partes de dcido acrilico, 1 parte del com-
puesto de la férmula (7) y 15 partes de clomuro de metileno
Se emulsionan preliminarmente en una solucidn de 2,5 partes
de deido laurilsulfénico sddico en 69 partes de agma. Se ca-
lienta la mezcla a 602 G, con agitacidn e introduccidn de ni-
trdgeno, y Se lu trata con una solucidn de 0,12 partes de
disulfato de perdxido potdsico en 2,5 partes de agua y con
una solucidn de 0,035 partes de metebisulfito sddico en 2,5
partes de agua. AL cabo de 45 minutos se afiaden otra vez una
solucidn de 0,12 partes de disulfato de perdxido potdsico enm
2,5 partes de agus y una solucidn de 0,035 partes de metabi-
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sulfito sddico en 2,5 partes de agia y Se prosigue la poli-
merizacidn qurente 5 hores. Luego Se enfria, se ajsta a

Py 7 con amoniaco acuo8o concentrade y se Separan, filtran-
do bajo presidn, pequefias centidades (0,5 partes) de coagula-
do. 21 létex finemente disperso da, sobre unea placa de vidrio,
una pelicula limpide, débilmente emarillenta, que absorbe

la luz ultravioleta.

EJELEPLO 1%

En una calaendria, se lamina a 1402 C, para for-
mar una léminea, una mezcla de 100 partes de polietileno
(ALKATHENE WNG 14) y 4 partes del copolimerizado obtenido
seadn el ejemplo 4, segnd pdrrafo. Luego se prense esta 14-
mina a temperatura de 13 a 1402 C y con presidn de 0 kg/cmz,
pera formar una place de 1 mm de espesor. Le placa asi
obtenida e8 précticemente impermeeble a la luz ultraviole-
ta y, después de 1000 horas de exposicidn en la prucba de xe-
non, no muestra signo alguno de esmarilleo. Bl copolimerizado
e muy resistente a la migracidn, pues ain al cabo de un pe-
r{odo de almacenamiento de medio afio no se advierte en la
superficie ningin vestigio de agente entiactinico remumad

o trasudado.

BEJgaMPLO 18

En una calandri&, Se convierte en una ldmina, a
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170¢ C, una mezcla de 100 partes de polipropileno (Shell CMF
7929) y 0,5 partes del polimerizado obtenido segin el ejem-
plo 9. Luego se prensa la lémina a temperatura de 230 a 2402 C
¥ con presidn de 40 kg/cma, para formar una placa de 1 mm de
espesor. La placa asi obtenida es prdeticemente impermesbvle

2 la luz ultravioleta. Adn despuds de 1000 horas de exposi-
oidn en la prusba de xenon, no muestra ningin agrietanien-

to como el que se observa siempre en estas condiciones en las
placas no protegidas. Ademds, mediante el tratamiento con
percloroetileno a 302 C y duranie 30 minutos, sdlo se disuel-
Ve una pequefia cantided (es decir, alrededor del 47) del
absorbente ultravioleta incorporado al polipropileno, mien-
tres que con 1los ebsorbentes ultravioleta monomoleculares
usuales hay que contar con la extraccidn del doble por lo

menos, y a menudo incluso de toda la cantidad.

EJIMPLO 19

Por medio de un agitador rdpido, se incorpora 1/
del polimerizado del ejemplo 1l en un berniz nftrico de la
composicidn siguiente: _

15 partes de lana de colodidn de baja viscosidad y
soluble en ésteres, constituida por 654 de
nitrocelulosa (con un contenido de nitrdge-

no de 12%) y 35 partes de butenol

3 partes de ftalato de dibutilo
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8 partes

18 partes
10 partes
3 partes
2 partes
10 partes
15 partes
6 partes

1 parte
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resina alquidica de cacahuete, con un

contenido de aceite de cacahuete del 4254,

de

resina de condensacidn de cetona y for-

maldehido, con un punto de reblandecimiento

de

de

de

de

de

de

de

de

de

100¢e C,

acetato de butilo

acetona

buteanol

éter monoetflico de etilenglicol
xileno

tolueno

isopropanol

aceite de ®ilicona, solucidn 2l 14 en

tolueno.

Zgte barniz se aplica a la madera de pino por

medio de una pistola rociadora y la protege contra el obscu-

recimiento ulterior, como pudo comprobarse por medio de en-

sayos comparativos (exposicidn en el fadedmetro durante 50

horas, en comparacidn con un barniz de la composicidn indica-

de que no contenfa ningin agente comtra la irradiacidn ul-

travioleta).
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Descrito el objeto del presente invento se decla~
ran como nuevas y de propia invencion las siguientes reivindi-

caciones:

1.~ Procedimiento para la sintesis de polimeros

5
protegidos contra la accidn de los rayos ultravioleta, por Lli-
gadurs de grupos alquenilicos, caracterizado por hacerse
reaccionar, con gyuda de cetalizadores de polimerizacidn, 0,1
e 100%, por 1o menos, de un compuesto de la férmula
10. -
¥
1 1
v/,
C
7\ OH
15. Uy 1\|I IiT\ ﬁ
}@__ c\ c 0—C—D
N\,
V2 N
donde
U, vy U, significm wn dtomo de hidrdgeno, un tomo
Q0.

de cloro o un grupo me’c:’.lico,
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Vl y V, significan un dtomo de hidrdgeno 0 un grupo
metflico y

D  significa un grupo enquenilico de peso mole-

cular bajo,

¥ 99,9 a 0%, por lo menos, de otro compuesto cepaz de reaccio-

nar con los grupos alquenilicos,

2.. Procedimiento Segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado por emplearse, en concepto de materia de partida,

compuestos de la fdrmula

\j //G\ OHE

2§ 0
<) "
) 0— G——-C‘I‘I:GI‘I2
2 \\N /

donde

U, y U, significen un dtomo de hidrdgeno, un dtomo de

cloro o un grupo metilico y

V. sgignificen un dtamo de hidrdgeno o un gmpo

metflico.
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3.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1y 2, caracterizado por someterse = la homopolimerizacidn

el compuesto triazcinico de las fdrmules indicadas.

4.~ Procedimiento segin una de 18s reivindicaciones

1y 2, caracterizado por copolimerizarse con otros compues-

tos polimerizables el compuesto triacinico de la fdrmule

indicada.

5.~ Procedimiento segin una de las reivindicacionss

1y 2, caracterizado por someterse a le polimerizacidn par

injerto los compuestos triacinicos de la fémula indicada.

6.~ Procedimiento segin una de las reivindicaciones

1 a 5, caracterizado por efectuarse la polimerizacidn en

solueidn.

o 4 P o N
7.- Procedimiento Segin la reivindicacidn 4, carac-

terizado por efectuarse la polimerizacion en emulsidn acuosa.

8.- Procedimiento para la sintesis de polimeros

protegidos contra la accion de los rayos ultravioleta.

Segin se describe y reivindica en la presente memo-
ria descriptiva que consta de 38 hojas foliadas y mecano grafia-

das por una sola de Sus caras.

Madrid, a 3 de diciembre de 1965,

P L] a.
JAIME ISERN
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